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マレイン酸共重合物の電気化学的性質に関する研究
第 6 報
電導度的挙動について
物 延 男持
Studies on the Elctrochemical Properties of 
Copolymers of maleic acid， VI 
Conductometric Behaviors 
By Kazuo乱1onobe
Conductometric behaviors of the copolymers of maleic acid with either vinyl acetate or 
styrene were studied The polydibasic characteristic of the titration curves were discussed 
with the analytical aspects. 
On the other hand， the equivalent conductance of the polyanions were approximately 
evaluated from the titration results at low values of αand from the conductance-concentration 
curves at a =1， where αrepresents the degree of neutralization. 
緒
著者はこれまでマレイシ酸共重合物の高分子二塩基性酸的特質を主として電圧滴定によって解明
してきた130 また前報2)においてはその溶液粘度が高分子鎖上に分布する電荷によって著しい特徴
を示すにいたる高分子電解質としてのマ νイシ酸共重合物の研究を行なったD 乙乙では再びその電
気的性質に関する研究にもどり，マレイシ酸共重合物水溶液の電導度的挙動を取扱った。
一般に電導度は単位容積中のイオンの数とそれらの易動度に依存する口高分子電解質においては
それらの因子が電荷をもっ高分子粒子の形や大きさなどのパラメーターに関連しているので，電圧
滴定のような熱力学的平衡過程の研究によっては得られない有益な知識が電導度の研究によって得
られるh しかしながら，乙乙では主として，これまで研究してきた 2種類のマレイン酸共重合物
の高分子二塩基性酸的特徴に注意を向けたD
1:1マレイシ酸共重合物においては，その分子上の最隣接電荷間の著しい静電相互作用のために
第2カノレボオキi/}レグループの解離エネノレギーが非常に大きい。従ってそれに起因した対イオン固
定が顕著になるo また一方，その分子上のすべての電荷による静電作用のために対イオシが高分子
イオ y内に回定される口とのようなイオン固定現象のために電導度に寄与する遊離イオ y濃度は相
当の減少を示すことになるであろう口
著者はマレイシ酸共重合物の中和度の関数としての電導度滴定曲線に対して上述の観点よりの考
察を試みた。また分析的見地より若干の考察をつけ加えた。更に電導度と濃度との関係より共重合
物アニオンの極限当量電導度の値の評価を試みた口
?
験
本実験試料は前報2】に使用したものと同じマレイシ酸共重合物分別試料である o すなわち，マ V
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イン酸ー酢酸ピニノレ (MA-VAc)共重合物F3とマレイン酸ースチレン (MA-S)共重合物F7との
2種類である D 共重合，分別方法および掠液の調製については詳細を第l報1lに記した。又それら
の分子量引はもとの無水マレイン酸共重合物テトラヒドロプラン溶液の浸透圧により決定され，そ
れぞれ 130，000(MA-VAc-F3)， 100，000 (MA-S-F7)であるι
電導度測定は光電管式の柳本製電導度測定装置 (1000cycles)を使用して行なった口電解セルは
摘定用のものと希薄溶液用のものと 2種類使用した口前者は白金黒をつけた電極をもっテレックス
ガラス製容器で容器量約 60ccのものである口後者は白金黒のついてない白金電極をもっテレック
スガラス製容器で，その容量が約 25ccのものである口セノレ定数はそれぞれ 250Cで 0，458および
0.348である G そのセル定数の決定は KCl水溶液の電導度測定より求めたD その時の KClの当量
電導度は次の Shedlovskyの式5)より計算した凸
A+59. 79Ci = 149，86十 141，9C十 29.24ClogC -180.6C2 
1-0 2274Cき
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ここに Aは当量電導度， Cは当量濃度である口使用した水の比電導度 Kの値は 250Cで 0，8X 10-6 
ohm-1 cm-1であったc
滴定は 50cc共重合物水溶液に対して 0.5NNaOHを 1/100cc目盛のミクロピユレットより滴
下して行なった口
乙れらすべての測定は 25，00士0.050Cの恒温浴中 N2気流中で行なったc
び考察結果およ
Conductometric titration curves 
at 250C 
Fig， 1 
? ?
〉』?
?
』
??
?
?
?
2.0 
curve A : MA-V Ac 0.91 x lu-2M 
curve B : MA-S 0.983 x lu-2M 
curve C : Maleic acid 1. OOx lu-2M 
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1. 電導度滴定
2つのマレイシ酸共重合物， MA-VAcおよび MA-Sの電導度滴定の結果を中和度 αの関数と
しての比電導度 κとしてあらわし Fig.1!乙示した。共重合物濃度は O，01M(monomole/l，当量
のアノレカリ濃度より求めた)，中和度αはα=2が当量点， α=1が半当量点と規定した口 Fig，1に
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はまた同じ濃度のマレイン酸モノマーの電導度滴定曲線を比較のために示した。 Fig.1にみられる
ように共重合物の滴定曲線(図中曲線A，B)はW字型であり，マレイン酸のもの(図中曲線 c)
は V字型である。そのいずれも α=0から α=1までの中和領域が第 1COOHグループの中和過
程， α=1から α=2までが第2COOHグループの中和過程を示しているo
共重合物の滴定曲線に αの低いところいとど0.2)で最小値があらわれるのは中和の進行と共に
高分子酸の自己解離による水素イオシが減少し，ナトリウムイオンが増加して行くかねあいにもと
づいている口との挙動はポリアクリノレ酸のような高分子一塩基性酸にもみられベ 一般に酢酸のよ
うな低分子弱酸にみられるものである O 乙の最小値をすぎると溶液の比電導度 K は α と共に増加
する (0.2くαく1.0)0 しかし共重合物の 2曲線はお互に α=4付近で交叉している。同じ O.01M
の濃度の場合において， αく0.4の領域では MA-S共重合物水溶液の比電導度 (Fig.1の曲線B)
が MA-VAc共重合物水溶液の対応する値よりも低く， α>0.4の領域ではその関係が逆になるD
この中和領域においては， α の増加と共に高分子鎖上の正味の電荷が増加して強い静電ポテ ~i/ ヤ
ノレを生ずるので，高分子イオン内に固定される対イオシが α と共に徐々に増加して行く口従って
MA-Sおよび MA-VAc両共重合物の比電導度 κが増加して行く程度に差が生ずるのは対イオン
固定の差にもとづくものと考えることができるD しかし高分子アニオンの電導度が両共重合物でほ
ぼ等しいものと仮定してのことである。 α>0.4の場合に MA-S共重合物の方が同一中和度におい
てMA-VAc共重合物よりも大きい比電導度を示すことは前報に示した粘度変化の結果と関連して
興味深い結果であるD
対イオン固定現象は滴定曲線の次の段階で特に著しくなるのでそこではαの増加にもかかわらず
比電導度 K がほとんど一定に保たれる(曲線A)口中和のこの領域， 1 <αく 2，では共重合物分
子上の全電荷群による静電作用に加うるに最隣接電荷聞の強し 1静電相互作用lともとづくイオ γ固定
現象が生ずるからである。しかし MA-S共重合物において，その比電導度 ιが当量点 (α=2)以
前においてαと共に急上昇するのは，高分子塩の加水分解により生ずる水酸イオンおよびナトリヲ
ムイオシの寄与する電導度増加にもとづくものであるo この MA-S共重合物の強い加水分解の傾
向は電圧滴定の結果11にも明らかであるo
他方，低分子のマレイ Y酸の場合では同一分子上の両電荷聞の静電相互作用によるナトリワムイ
ォγの会合 (associaiion)は共重合物における対イオン固定に比べてそれ程大きいものでないこ
とが想像できるO いずれも半中和点付=1)において明確な転移点を示すが，マレイン酸の場合
その点以後において NaOHの添加と共に比電導度は相当のこうばいで増加して行く o
共重合物溶液の実測比電導度 κは対イオンの寄与 b と高分子アニオンの寄与 lipとの和であるD
K = lip 十 lic …………………...・H ・..…………………………・・ (1) 
共重合物アニオンの当量電導度をi欠式によって定義する口
100".p Ap=-c-…...・H ・..…..・H ・.....・H ・-……・…-…… (2)
とこに，ApおよびCはそれぞれ αの値にもとづいている当量電導度および当量濃度である D
著者は中和度の小さい場合，生ずる高分子塩の完全解離と各イオンの運動の独立性をあえて仮定
することによって，Fig.1の滴定結果より Ap の近似値を推定した。それには Kcの値として極限
値 AO.Na+=5u.l， .Ao R+=350 (250C)より計算した値を使い， κは実測されるから(1 )式に従っ
てlipを求めた口ついで(2)式より Apを計算した口乙の時，同時に電圧滴定を行なってその時の
水素イオン濃度を求めておく。マレイン酸共重合物に対して得られた値を次に示すれ〈ゐは共重合
物第 lCOO-グループのみについての値に相当する〉口
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MA-VAc (α=0.26) . Ap=36.2 ohm-1 cm-1 equiv.-1 
MA-S (α=0.21) . Ap=30.2 ohm-1 cm-1 equiv.-1 
これらの値は次に示す電導度ー濃度曲線から推定される結果とほぼ一致する D 同じような方法によ
って Gregorらはポリアクリノレ酸に対して .，1p=40なる値を得ているへ
2. 進度の関数としての当量電導度
乙乙では一定の中和度のマレイシ酸共重合物水溶液を作り(中和は O.01Mの濃度において行な
う〕それを希釈して行きその比電導度を希薄水溶液用電解セノレ中で測定した。
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Fig. 2 Equivalent conductance as a function 
of concentration at 250C 
curve A: MA-VAc copolymer at a;=1. 0 
curve B : MA-S copolymer at 0;=1. 0 
α=1.0の場合について電導度曲線を Fig.2~乙示した o Fig.2は MA-VAc，MA-S両共重合物
について -vcに対する当量電導度 Aのプロットを示している o Aは次式lこもとづいて計算した。
.;j = 1型色c 
ここにCはα=1における対イオンの当量濃度によってあらわされる O 図にみられるように 2曲
線は希釈と共に電導度は増加し上方に凹形になっているD 高分子電解質の電導度に関しては c=O
の外捜法の理論的な確立がなされていないのでここでは簡単に図上に示す外捜によって C=Oの値
を推定した。大体 A=80付近に落着く o そ乙で極限当量電導度の加成性，AO =Aop+ AOc，から両
共重合物に対して近似的に .，10 p = 30.-.-35なる値を得たoA口cは対イオシの極限当量電導度であり
A 0 Na+=50.1 (250C)の値を使用した。この際共重合物の第2カノレポオキVノレグループの解離は無
視した。従って AOpは共重合物第 1カノレポオキV Vー トアニオンの極限当量電導度をあらわす。
3. マレイン酸共重合物の分析について
Fig.1に示す MA-VAc共重合物の電導度滴定曲線は α=1および α=2に相当する点で急識に
変化している口その滴定曲線に沿うて適当な 2直線を引き，その交点として半当量点および当量点
の決定を行なう ζ とができる O しかも α=2に相当する点は α=1に相当する点の正確に2倍にな
るD この乙とは MA-VAc共重合物中のアセチノレ基のけん化ならびにそれにひきつづいたラクトン
化反応がおこっている時にはもはや期待できない。高温でおこるこれらの反応についてはその電導
度滴定による分析結果を後報引に示すであろう口
MA-VAc共重合物の当量点を決定するも一つ別の方法はピリジン水溶液(容量比 1:1)中のプ
エノーノレブタレン指示薬法である I，1030 乙の方法に従って MA-V Ac， MA-S両共重合物のピリジ
ンー水 (1:1)溶液中での電導度滴定を行なった結果を Fig.3に示した口共買合物濃度は約O.01M
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Conductometric tiration CUrVe8 
in pyridine-aqueou8 (1: 1) 801u-
tion at 250C 
Fig. 3 
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B: MA-S 
curve A : MA-V Ac 
curve B : MA-S B 
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で溶液 50cc にプエノーノレブタレン 2滴添加しているD 図にみられるように， α=1で何ら明確な
転移点を示さない滴定曲線の一塩基性酸的挙動は弱塩基としての過剰のピリジンの存在にもとづく
ものと考えられる口しかし MA-VAc共重合物の α=2に相当する点できわめて明確な転移を示し
ブエノーノレブタレンの変色点と一致する口乙の点は電圧滴定の結果とも符合するので MA-VAc共
重合物のカノレポオキVノレグループの分析に利用することができる o
一方， MA-S共重合物においてはその当量点の決定はきわめて困難である。しかしFig.1にみら
れるようにその半当量点 (α=1)は比較的明確に決定でき，O.01M水溶液中のブエノーノレレッド
の変色点がその点に一致するIL
括
2種類のマレイン酸共重合物の電導度的挙動についての研究を行なった。両共重合物水溶液の電
導度滴定曲線の高分子二塩基性酸的特徴について，これまでの電圧滴定，粘度挙動の研究結果に対
する著者の見解に従って簡単な考察を行なった。また共重合物の分析という見地からの考察をつけ
加えた。更に当量電導度と濃度との関係より，共重合物アニオン(第 1カノレポオキνレートグルー
プ〉の当量電導度の値を推定し，両共重合物l乙対して Aop=30--35の値を得た白
総
本稿は TheReview 01 Physical Chemistry of J apan， 31， 61--66 (1961)に公表したも附記
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のに加筆して転載したものであるo 終始御指導して戴いた本学山田正盛教授および実験の一
部を援助して戴いた本学卒業生村田清君(福井精練)に深謝するo
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